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Abstract 


1 . Process for the electroless deposition of a uniform layer of metal by spraying an aqueous metal deposition solution 
containing a metal salt and a reducing agent, characterized in that, by lowering the solution concentration at the point 
where the sprayed metal deposition solution first makes contact with the substrate surface to about 50 to 5 % of the 
concentration in the spray jet, a cohesive thin coating of metal is first produced on the substrate surface, which coating is 
increased to the desired thickness by subsequent treatment with a deposition solution of the customary concentration. 
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Description 



Verfahren zur stromlosen Metallabscheidung Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur stromlosen Me- tallabscheidung, 

Es ist bekannt, durch Aufspruhen von wasserigen Losungen von Metallsalzen und geeigneten Reduktionsmitteln auf 
Substratoberflachen auf diesen Metallschichten abzuscheiden. Auf diese Weise werden heute beispielsweise 
Uberzuge von Gold, Silber, Kupfer, Nickel, Kobalt, Chrom, Platin und Palladium auf den verschiedensten 
Substratmaterialien erzeugt Gegenuber der ebenfalls haufigen galvanischen Metallabscheidung haben die stromlosen 
Verfahren den Vorteil, dass die zu beschichtende Substratoberflache nicht elektrisch leitfahig sein oder gemacht 
werden muss.Ausserdem ist die Verteilung des abgeschiedenen Metalls auf der gesamten zu beschichtenden 
Substratoberflache gewohnlich gleichmassiger, weit sie nicht von der Stromdichte abhangig ist, die ins- besondere bei 
nicht vollig ebenen Oberflachen auch an raumlich benachbarten Flachenelementen sehr unterschiedlich sein kann. 

Indessen ist auch bei der stromlosen Metallabscheidung, die im technischen Massstab uberwiegend durch Aufspruhen 
der Metallabscheidungsbader auf die Substratoberflache erfolgt, die Schichtdicke nicht immer an alien Stellen so 
gleichmassig, wie es zur wirtschaftlichen Ausnutzung der in den Baaern enthaltenen Metallsalze erwunscht ist. 

Bei den gebrauchlichen Metallabscheidungsbadern werden zwei oder mehrere Teilbader - eines mit dem Metallsalz, 
ein zweites mit dem notwendigen Reduktionsmittel, gegebenenfalls weitere mit Zusatzstoffen wie Komplexbildnern, 
Stabilisatoren und/oder Glanzbildnern gleichzeitig, aber getrennt verspruht, urn eine Metallabscheidung vor dem 
Auftreffen auf die zu beschichtende Substratoberflache zu vermeiden.Soweit fiir dieses Verspruhen Luft- 
Zerstaubungsdusen eingesetzt werden, wird zwar eine sehr feine Vernebelung der Teilbader und damit eine gute 
Durchmischung auf der zu beschichtenden Oberflache erreicht; gleichzeitig werden aber von den bei dieser 
Arbeitsweise notwendigen Absaugvorrichtungen fiir die Abluft auch betrachtliche Anteile der feinen Nebeltropfchen mit 
abgesaugt, die eine Metallabscheidung in den Absaugkanalen bewirken, wo sie unerwunscht ist und unter oft hohem 
Kostenaufwand entfemt werden muss. Bei dem aus diesem Grund haufiger angewendeten Verspruhen aus 
Nasszerstauberdusen (Air less-Verfnhren) werden wesentlich grossere Spriihtropfchen erhalten.Die 
Metallabscheidung auf der Substratoberflache beginnt nun Oberall an den Stellen, wo SprMhtropfshen des Netallsalz- 
Teilbades mit solchen des Reduktionsmittel-Teilbades zusammentreffen, Dabei sind die Mischungsverhaltnisse an 
manchen Stellen richtig fur eine sofort beginnende festhaftende Netallab- scheidung, an anderen Stellen dazwischen 
aber werden die fur die Abscheidung notwendigen Konzentrationen der Reaktionspartner erst etwas spater erreicht. 
Die dabei nur Sekundenbruchteile voneinander verschiedenen Aa- fangszeiten der Metallabscheidung bewirken so 
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eine zunachst punktfdrmige Abscheidung, wobei sich diese Punkte dann solange verstarken und soweit ausdehnen, 
bis sie zu einer flachenhaften Beschichtung zusammenwachsen.Auf diese Weise entsteht ein zwar makroskopisch 
gleichmassiger Metatlbelag, derjedoch im Mikrobereich eine komige Struktur aufweist, in derdie Schichtdicken in 
benachbarten Mikrobereichen sich urn ein Mehrfaches voneinander unterscheiden konnen. Die Qualitat jeder 
Metallbeschichtung ist in der Regel durch die Stellen mit der geringsten Schichtdicke bestimmt; zur Erzielung einer 
insgesamt befriedigenden Beschichtungs qualitat wird daher wesentlich mehr Metaribeschichtungs- bad verDrauchte 
a!s der notwendigen Mindestschichtdicke entspricht.Besonders bet Edelmetallbeschichtungen, zum Beispiel bei der 
Resstellung von Spiegeln durch Versilberung von Glas, bedeutet die Menge des Metalls, das ar den Stellen mit hoher 
Schichtdicke uberflussig abge schieden ist, einen beachtlichen Verlust. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines Verfahrens zur stromlosen Metatlabscheidung durch 
Verspruhen eines Metallabscheidungsbades, bei dem das Metall in moglichst gleichmassiger schicht dicke 
abgeschieden wird. 

Es wurde nun gefunden, dass eine sehr gleichmassige Ne- talischicht durch Aufspruhen eines wasserigen Metallab 
scheidungsbades auf eine Substratoberflache hergesteltt werden kann, wenn das Metaltabscheidungsbad im 
Augenblick des Auftreffens auf die Substratoberflache mit Wasser verdunnt wird. Die Abscheidungsgeschwindigkeit 
wird wesentlich von den Konzentrationen der Reaktionspartner in den sich vereinigenden aufgespruhten Tropfchen 
bestimmt. wenn die Konzentration durch das Zumischen von Wasser im Augenblick des Auftreffens verringert wird, ist 
die Zeit bis zum Beginn der Metatlabscheidung langer. In dieser Zeit kann eine vollstandige Durchmischung der 
aufgespruhten Tropfchen erfolgen, so dass die Metallabscheidung nicht punktformig beginnt, sondern flachenhaft in 
Form einer sehr diinnen, aber geschlossenen Schicht.Der gteiche Effekt wird erzielt, wenn zunachst stark verdunnte 
Losungen des Metalisalz Teilbades und des Reduktionsmittel-Teilbades durch separate Dusen zur Bildung eines gut 
durchmischten, stark verdunnten Metallabscheidungsbades aufgespruht werden. 

Gegenstand der Erfindung ist somit das Verfahren zur stromlosen Abscheidung einer gleichmassigen Metallschicht 
durch Aufspruhen eines ein Metalisalz und ein Reduktionsmittel und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe enthaltenden 
Metallabscheidungsbades auf eine Substratoberflache, das dadurch gekennzeichnet ist, dass durch Rerab- setzung 
der Bad konzentration zunachst ein zusammenhangender dunner MetallQberzug auf der Substratoberflache erzeugt 
wird, der durch anschliessende Behandlung mit einem Abscheidungsbad ublicher Konzentration bis zur gewunschten 
Dicke verstarkt wird. 

Aus der US-PS 3 983 266 ist es zwar bekannt, bei der stromlosen Versilberung von Glas zur Spiegelherstellung vor 
dem Aufspruhen des Versilberungsbades das Substrat mit Wasser von etwa 50 C zu bespruhen. Bei diesem Verfahren 
geschieht dieses Bespruhen mit warmem Wasser jedoch nur zu dem Zweck, urn die Glaspiatten vor der Versilberung 
zu erwarmen und uberschussige Aktivierungslosung abzuspiilen. Aus dieser Patentschrift ist nicht zu entnehmen, dass 
das Wasser zum Zweck der anfangltchen Verdunnung der anschliessend aufgespruhten Versilberungsldsung 
aufgespruht wird, und erst recht nicht der uber- raschende Effekt, dass dadurch besonders gleichmassige 
Silberschichten erzielt werden. 

Das erfindungsgemasse Verfahren ist prinzipiell bei alien ublicherweise stromlos abgeschiedenen 
Metallbeschichtungen anwendbar. Da es deutliche Einsparungen an Metallsalzen ermoglicht, wird es bevorzugt bei der 
Aufbringung von Edelmetallschichten, zum Beispiel aus Gold, Silber, Platin oder Palladium angewendet. Fur jedes 
nach dem erfindungsgemassen Verfahren abzuscheidende Metall konnen die jeweils ublichen Reduktionsmittel 
verwendet werden, beispielsweise Hypophosphit fur Gold, Formaldehyd, Zucker oder Zuckerderivate fur Silber, By 
drazishydrat fur Platin oder Palladium. 

Nach dem erfindungsgemassen Verfahren kann uberall da gearbeitet werden, wo ein an sich ubliches wasseriges 
Metaltabscheidungsbad auf eine Substratoberflache auf- gespruht wird. Der erfindungsgemasse Verdunnungss chritt 
kann dabei auf verschiedene Art und Weise erfolgen So kann zum Beispiel das Metallabscheidungsbad in eine sich 
gegebenenfalls bewegende diinne Wasserschicht auf der Substratoberflache gespruht werden, wobei die Wasser 
menge so gewahlt wird, dass im Augenblick des Auftreffens des Spruhstrahls auf die Wasserschicht die Konzentration 
des Bades oder mindestens des Metallsalz-Teilbades auf 50 bis 5 % der Konzentration im SpriihstraM herabgesetzt 
wird. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das erfin dungsgemasse Verfahren bei den praxisublichen 
Metallabscheidungsanlagen angewendet, wo das Substrat auf einem Forderband unter einer Anzahl von in der 
BeweguAgs- richtung des Forderbandes hintereinander an einem Balken angeordneten SprCihdusen entlang bewegt 
wird, wobei sich der Balken mit den Spruhdusen quer zur Bewegungsrichtung des Forderbandes uber dem Substrat 
hin und her bewegt.Bei einer derartigen Anlage wird erfindungsgemass aus der ersten Duse - in Bewegungsrichtung 
des Forderbandes gesehen - reines wasser unter einem solchen Druck verspruht, dass sich beim Auftreffen auf das 
Substrat eine Wasserwelle ausbildet, die abhangig von der Transportgeschwindigkeit des Bandes und dem 
Aufspruhmittel mit ihrer grossten Amplitude in einer geringen Entfernung vor dem Spruhkegel entlanglauft. 

Die zweite und gegebenenfalls weitere Diisen bzw. Dusenpaaretaus denen das Metallisierungsbad, gegebenenfalls 
auch in Form von Teilbadern, verspruht wird, werden dann so eingestellt, dass sich deren Spruhkegel partiell mit dem 
der Wasserduse uberlappt, wobei das- Zentrum des Spruhkegels der zweiten Duse bzw. Dusenpaares etwa uber die 
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hochste Stelle der vor dem ersten Spruhkegel entlanglaufenden Wasserwelle eingestellt wird. Es kann jedoch auch 
zweckmassig sein, den Spruhkegel der Wasser-Duse(n) so einzustellen, dass er sich vollstandig mit dem (den) 
Spruhkegel(n) der ersten Duse bzw. des ersten Diisenpaares uberlappt.Wenn aus der zweiten und dritten Duse bzw. 
den zweiten und dritten Dusenpaaren das Netallabscheidungsbad in Form von zwei Teilbadern verspriiht wird, werden 
diese so eingestellt, dass ihre Spruhkegel auf der Substratoberflache voll zusammentreffen. Aus weiteren Diisen bzw. 

Dusenpaaren werden dann immer abwechselnd die beiden Teilbader so, verspriiht, dass sich die Spruhkegel partiell 
uberlappen Auf diese Weise wird die Konzentration des Metallabscheidungsbades auf dem Substrat mit dem Vor- 
transport stufenweise erhdht, bis nach dem Passieren der letzten Diise die der gewiinschten Schichtdicke 
entsprechende Badkonzentration erreicht ist. Nach einer fur das je weilige Metallabscheidungsbad spezifischen 
Reaktionszeit wird dann die Substratoberflache in an sich iiblicher Weise durch Abspiilen mit Wasser von den 
Badresten und -ruckstdnden befreit. 

Wenn das Metallabscheidungsbad in fertig gemischter Form verspriiht werden kann - dies ist zum Beispiel in den 
Fallen moglich, wo die Metallabscheidung erst durch einen auf der Substratoberflache befindlichen Aktiv=- tor 
katalysiert wird ist es vorteilhaft, aus der zweiten Diise ein verdunnter und aus der dritten und den folgenden Diisen 
immer konzentriertere Bader zu verspruhen. In diesem Fall bildet sich auf dem Substrat in Bewegungsrichtung ein 
Konzentrationsgefalle aus, das zu einer besonders gleichmaigen Metal Ibeschichtung fahrt.Auch in dieser Aus fuhrungs 
form des erfindungsgemassen Verfahrens werden Spruhdruck und Spriihwinkel der Diisen vorzugsweise so 
eingestellt, dass die Anfangskon2entration des Metallabscheidungsbades auf der Substratoberflache 50 bis 5 %, 
insbesondere 1 0 bis 30 % der Maximalkonz entr ati on betragt. 

Beispiel a) Anlage 

Eine Anlage zur Herstellung von Silberspiegeln besteht aus einem 140 cm breiten Forderband, auf dem gereinigte und 
mit einer Zinn-(1 1 )-salz-L6sung in an sich bekannter Weise aktivierte Glasplatten mit einer Geschwindigkeit zwischen 
100 und 260 cm pro Minute unter einem, Diisenbalken entlangtranspor tiert werden, der in 20 - 40 cm Hone uber dem 
For derband 18 Hin- und Herbewegungen in der Minute uber die gesamte Breite macht An dem Diisenbalken sind 
hintereinander 4 Dusenpaare winkelverstell bar angeordnet (Diisen 1 - 4), aus denen das Metal! abscheidungsbad 
bzw. die Teilbader unter einem 
Druck von 3 bis 6 bar verspriiht werden kann. 

Im Abstand von 5 cm vor dem ersten Dusenpaar ist an dem Diisenbalken eine weitere winkelverstell bare Diise mit der 
doppelten Leistungsfahigkeit angebracht (Duse W), aus der zusatzlich Wasser auf die auf dem Forderband 
vorbeitransportierten Glas platten gespriiht werden kann. 

b) Materialmen und Arbeitsweise 

Fur die Verspiegelung wurden wasserig-ammoniaka lische Silbernitratlosungen(S) in Konzentrationen von 0,5 bis 3,5 
% und jeweils aquivalente Mengen eines handelsublichen Reduktionsmittels (R) auf der Basis eines Zuckerderivats 
eingesetzt. Diese -Losungen werden durch die paarweise angeordneten 
Diisen auf die vorbeibewegten Glasplatten gespriiht. 

Nach jeweils 2 Minuten, gemessen vom Auftreffen des ersten Spriihstrahls auf das aktivierte Glas, wird dieses durch 
nachgeschaltete weitere Diisen mit ret nem Wasser abgespult und getrocknet. Die erhaltenen 
Spiegel wurden durch Bestimmung der abgeschiedenen ( 

Silbermenge pro Flacheneinheit (Mittelwert mit Streu breite) beurteilt. Dabei wurde in einigen Laufen 
erfindungsgemass mit vortierigem Aufspriihen von Was ser, in anderen nach dem Stand der Technik ohne diese 
Massnahme gearbeitet. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: Tabelle Lauf Verwendung der 
Dusenpaare Nr. Bandge- Spriih- Silber Nr. [S.R. Konzentration in %] schwindigkeit druck menge W 1 2 3 4 [cm/min] 
[bar] [mg/m2] 1 - S;3,5 R;3,5 - - 130 3 800 # 500 2 - S;3,5 R;3,5 S;3,5 R;3,5 260 6 800 # 500 3 - S;1,75 R;1,75 - - 130 3 
350 # 150 4 - S;1,75 R;1,75 S;1,75 R;1,75 260 6 350 # 150 5 + S;3,5 R;3,5 - - 130 3 800 # 50 6 + S;3,5 R;3,5 S;3,5 
R;3,5 260 6 800 # 50 7 + S;1,75 R;1,75 - - 130 3 350 # 50 8 + S;1,75 R;1,75 S;1,75 R;1,75 260 6 350 # 50 Die Tabelle 
zeigt deutlich, dass durch das zusatzliche Aufspriihen von Wasser durch die Diise W (Laufe 5 bis 8) wodurch die 
anfangliche Badkonzentration auf den Glasplatten von 3,5 % auf etwa 1,5 % bzw. vn 1 ,75 % auf etwa 0,15 % 
herabgesetzt wird, wesentlich gleichmassigere Silberspiegel erhalten werden als ohne diese Massnahme. Dies ist 
auch bei der Betrachtung der hergestellten Silberspiegel im Durchlicht deutlich zu erkennen, wo die bei den Laufen 1 
bis 4 erhaltenen Silberschichten deutlich eine kornige Struktur erkennen lassen, die bei den in den Laufen 5 bis 8 
hergestellten nicht erkennbar ist Dariiberhinaus ist die Haftfestigkeit der Silberschichten mit der komigen Struktur 
wesentlich geringer; hier lasst sich die Silberschicht durch Kratzen mit dem Fingernagel entfernen, wahrend dies bei 
den in den Laufen 5 bis 8 hergestellten Silberschichten nicht moglich ist. 
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Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur stromlosen Abscheidung einer gleich massigen Metallschicht durch Aufspruhen eines ein 
Metallsalz und ein Reduktionsmittel enthaltenden wassrigen Metaliabscheidungsbades, dadurch gekenn- zeichnet, 
dass durch Herabsetzung der Badkonzentra tion zunachst ein zusammenhangender dunner Metall Oberzug auf der 
Substratoberflache erzeugt wird, der durch anschliessende Behandtung mit einem Abschei dungsbad ublicher 
Konzentration bis zur gewiinschten 

Dicke verstarkt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass zu Beginn der Abscheidung beim ersten Auftreffen des 
verspruhten Metaliabscheidungsbades auf die Sub stratoberflache die Konzentration mindestens des das Metallsalz 
enthaltenden Teilbades auf etwa 50 bis 

5 % des fur die nachfolgende Abscheidung verwendeten 
Metallsalz-Teilbades vermindert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration des Metaliabscheidungsbades am Ort 
des ersten Auftreffens auf etwa 50 bis 5 x der Konzentration im Spruhstrahl des Metallsalz 

Teilbades vermindert wird. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekenn zeichnet, dass die Verdunnung dadurch vorgenommen 
wird, dass durch eine der ersten Metallabscheidungs- bad- Oder -teilbad-Duse vorgeschaltete Duse vorab Was ser auf 
die Substratoberflache gespriiht wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Spruhkegel der Wasser- und der ersten 
Metallabscheidungsbad- bzw. -teilbaa-Dusen uberlappen. 
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@ Verfahren zur stromlosen Metallabscheidung. 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur stromlosen 
Metallabscheidung in sehr gleichmSSiger Schichtdicke 
durch Verspruhen eines wfi&rigen Metallabscheidungsbads 
oderer mehrerer entsprechender Teilbider auf ein Substrat 
wobei das bzw. die Odder im Augenbiick des ersten Auftref- 
f ens auf das Substrat mit Wasser im VerhSltnis von etwa 1 : 1 
bis 1 : 20 verdOnnt werden. Sobald aus dem so verdunnten 
Bad ein erster dunner Metallfilm abgeschieden ist. wird die 
Bad- bzw. Teilbfiderkonientration stufenweise Oder in einem 
Schritt auf die Obliche Konzentration erhoht. 
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Verfahren zur stromlosen Metallabscheidung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur stromlosen Me- 
tallabscheidung . 

Es ist bekannt, durch Aufspriihen von wasserigen Losun- 
gen von Metallsalzen und geeigneten Reduktionsmitteln 
auf Substratoberflachen auf diesen Metal lschichten ab- 
zuscheiden. Auf diese Weise werden heute beispielsweise 
Dberz^ge von Gold, Silber, Kupfer, Nickel, Kobalt, 
Chrom, Platin und Palladium auf den vers chiedens ten Sub- 
stratmateri alien erzeugt, Gegeniiber der ebenfalls hau- 
figen galvanischen Metal labschei dung haben die stromlo- 
sen Verfahren den Vorteil, daB die zu beschichtende Sub- 
stratoberflache nicht elektrisch leitfahig sein oder 
gemacht werden mu£. AuBerdem ist die Verteilung des 
abgeschiedenen Metalls auf der gesamten zu beschichten- 
den Substratoberflache gewohnlich gleichmaBiger, veil 
sie nicht von der Stromdichte abhangig ist, die ins- 
besondere be£ nicht vollig ebenen Oberflachen auch an 
rauialich benachbarten Flachenelementen sehr unter- 
schiedlich sein kann. 
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Indessen ist auch b i der stromlosen Metallabscheidung, 
die im technischen MaBstab uberwi gend durch Aufspru- 
hen der Metallabscheidungsblder auf die Substratober- 
flache erfolgt, die Schichtdicke aicht immer an alien 
5 stellen so gleichmaBig, wie es zur wirtschaftlichen 
Ausnutzung der in den Badera enthaltenen Metallsalze 
erwunscht ist. 

Bei den gebrauchlichen Metallabscheidungsbadern werden 
zwei oder mehrere Teilbader - eines mit dem Metallsalz, 
10 ein zweites mit dem notwendigen Reduktionsmittel , ge- 
gebenenfalls weitere mit Zusatzstoffen wie Komplex- 
bildnern, Stabilisatoren und/oder Glanzbildnern - 
gleichzeitig, aber getrennt verspruht, urn eine Metall- 
abscheidung vor dem Auftreffen auf die zu beschichten- 
15 de substratoberflache zu vermeiden- Soweit fur dieses 
Verspruhen Luft-Zerstaubungsdiisen eingesetzt werden, 
wird zwar eine sehr f eine Vernebelung der Teilbader 
und damit eine gute Durchmischung auf der zu beschich- 
tenden Oberflache erreicbt; gleichzeitig werden aber 
20 von den bei dieser Arbeitsweise notwendigen Absaugvor- 
richtungen fur die Abluft auch betrachtliche Anteile 
der feinen Nebeltropfchen mit abgesaugt, die eine 
Metallabscheidung in den Absaugkanalen bewirken, wo sie 
unerwunscht ist und unter oft hohem Kostenaufwand ent- 
25 fernt werden mufl. Bei dem aus dies em Grund haufiger 
angewendeten Verspruhen aus Kafizerstauberdusen (Air- 
less-Verfahren) werden wesentlich groBere Spruhtropf- 
chen erhalten. Die Metallabscheidung auf der Substrat- 
oberflache beginnt nun uberall an. den Stellen, wo 
30 spruhtropfchen des Metallsalz-Teilbades mit solchen 

des Reduktionsmittel-Teilbades zusammentreffen. Dabei 
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Bind die Mischungsverhaltnisse an manchen S tell en rich- 
tig fiir eine sofort beginnende festhaftende Metallab- 
scheidung, an anderen Snellen dazvischen aber werden 
die fiir die Abscheidung notvendigen Konzentrationen der 
5 Reaktionspartner erst etwas spater erreicht. Die dabei 
nur Sekundenbruchteile voneinander verschiedenen An- 
fangszeiten der Metal labsche idling bewirken so eine 
zunachst punktformige Abscheidung, wobei sich diese 
Punkte dann solange verstarken und soweit ausdehnen, 

10 bis sie zu einer flachenhaften Beschichtixng zusammen- 

wachsen. Auf diese Weise entsteht ein zwar makroskopisch 
gleichmaBiger Metallbelag, der jedoch im Mikrobereich 
eine kornige Struktur aufveist, in der die Schicht- 
dicken in benachbarten Mikrobereichen sich um ein Mehr- 

15 f aches voneinander xinterscheiden konnen. Die Qualitat 
jeder Metal.lbeschichtung ist in der Regel durch die 
Stellen mit der geringsten Schichtdicke bestimmt; zur 
Erzielung einer insgesarot befriedigenden Beschichtungs- 
qualitat wird daher wesentlich mehr Metallbeschichtungs- 

20 bad verbraucht 4 als der notwendigen Mindestschichtdicke 
entspricht* Besonders bei Edelroetallbeschichtungen, zum 
Beispiel bei der Herstellung von Spiegeln durch Versil- 
berung von Glas, bedeutet die Menge des Metalls, das an 
den Stellen mit boher Schichtdicke iiberfliissig abge- 

25 s.chieden ist, einen beachtlichen Verlust. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereit- 
stellung eines Verfahrens zur stromlosen Metallabschei- 
dung durch Verspruhen eines Metallabscheidungsbades , 
bei dem das Metall in moglichst gleichmaBiger Schicht- 
30 dicke abgeschi eden wird. 
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Es wurde nun gefunden, daB elne sehr gleichm&Bige Me- 
tallschicht durch Aufspruhen eines w&sserigen Me tall ab- 
scheidungsbades auf eine Substratoberflache hergestellt 
werden kann, wean das Metallabscheidungsbad im Augen- 
5 blick des Auftreffens auf die SubstratoberflSche mit 
Wasser verdiinnt wird. Die Abscheidungsgeschwindigkeit 
wird wesentlich von den Konzentrationen der Reaktions- 
partner in den sich vereinigenden aufgespruhten Tropf- 
chen bestimmt. Wenn die Konzentration durch das Zu- 
10 mischen von Wasser im Augenblick des Auftreffens ver- 
ringert wird, ist die Zeit bis zum Beginn der Metallab- 
scheidung langer. In. dieser Zeit kann eine vollstandige 
Durchraischung der aufgespriihten Tropfchen erfolgen, so 
daB die Metallabscheidung nicht punktformig beginnt, 
15 sondern flachenhaft in Form einer sehr dunnen, aber ge- 
schlossenen Schicht.. Der gleiche Effekt wird erzielt, 
• wenn zunachst stark verdiinnte Losungen des Metallsalz- 
Teilbades und des Reduktionsmittel-Teilbades durch sepa- 
rate Dusen zur Bildung eines gut durchmischten, stark 
20 verdunnten Metallabscheidungsbades aufgespriiht werden. 

Gegenstand der Erfindung is't somit das Verfahren zur 
stromlosen Abscheidung einer gleichmafiigen Metallschicht 
durch Aufspriihen eines ein Metallsalz und ein Reduk- 
tionsmittel und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe ent- 

25 haltenden Metallabscheidungsbades auf eine Substratober 
flache, das dadurch gekennzeichnet ist, daB durch Herab- 
setzung der Badkonzentration zunachst ein zusammenhangen 
der dunner Metalluberzug auf der Substratoberflache er- 
zeugt wird, der durch anschlieBende Behandlung mit einem 

30 Abscheidungsbad ublicher Konzentration bis zur. gewunsch-. 
ten Dicke verstarkt wird. 

Aus der US-PS 3 983 266 ist es zwar bekannt, bei der 
stromlosen Versilberung von Glas zur Spiegelherstellung 
vor dem Aufspruhen des Versilberungsbades das Substrat 
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mit Wasser von etwa 50 °C zu bespriihen. Bei diesem 
Verfahren geschieht dieses Bespruhen mit warmem Wasser 
jedoch nur zu dem Zweck, urn die Glasplatten vor der 
Versilberung zu erwarmen und uberschiissige Aktivierungs- 
5 losung abzuspulen. Aus dieser Patentschrift ist nicht 
zu entnehmen, daB das Wasser zum Zweck der anfanglichen 
Verdiinnung der anschlieBend aufgespruhten Versilberungs- 
losung aufgespriiht wird, und erst recht nicht der iiber- 
raschende Effekt, daB dadurch besonders gleichmaBige 
10 Silberschichten erzielt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist prinzipiell bei 
alien iiblicherweise stromlos abgeschiedenen Metall- 
beschichtungen anwendbar. Da es deutliche Einsparungen 
an Me talis alzen ermoglicht, wird es bevorzugt bei der 

15 Aufbringung von Edelmetallschichten, zum Beispiel aus 
Gold, Silber, Platin oder Palladium angewendet. Fur je- 
des nach dem erfindungsgemaBen Verfahren abzuscheidende 
Me tall konnen die jeweils ublichen Reduktionsmittel 
verwendet werden, beispielsweise Hypophosphit fur Gold, 

20 Fonnaldehyd, Zucker oder Zuckerderivate fur Silber, Hy- 
drazinhydrat fiir Platin oder Palladium, 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren kann uberall da 
gearbeitet werden, wo ein an sich iibliches wasseriges 
Metallabscheidungsbad auf eine Substratoberflache auf- 

25 gespruht wird. Der erf indungsgemaBe Verdunnungsschritt 
kann dabei auf verschiedene Art und Weise erfolgen. So 
kann zum Beispiel das Metallabscheidungsbad in eine 
sich gegebe n en f all s bewegende diinne Wasserschicht auf 
der Substratoberflache gespruht werden, wobei die Wasser- 

30 menge so gewahlt wird, daB im Augenblick des Auftreffens 
des Spruhstrahls auf die Wasserschicht die Konzentration 
des Bades oder mindestens des Metallsalz-Teilbades auf 
50 bis 5 % der Konzentration im Spruhstrahl herabgesetzt 
wird. 
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In einer bevorzugten Aus fiihrungs form wird das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren bei den praxisiiblichen Metallab- 
s che i dungs anl agen angewendet, wo das Subs tr at auf einem 
FSrderband unter einer Anzahl von in der Beweguhgs- 
5 richtung des Forderbandes hintereinander an einem Bal- 
ken angeor dne ten . Spruhdiisen entlang bewegt wird, wobei 
sich der Balken mit den Spruhdiisen quer zur Bewegungs- 
richtung des Forderbandes uber dem Substrat hin und her 
bewegt. Bei einer derartigen Anlage wird erfindungsge- 
10 maB aus der ersten Duse - in Bewegungsrichtung des 

Forderbandes gesehen - reines Wasser unter einem solchen 
Druck verspriiht, da£ sich beim Auftreffen auf das 
Substrat eine Wasserwelle ausbildet, die abhangig 
von der Transportgeschwindigkeit des Bandes und dem 
15 Aufspriihmittel mit ihrer groBten Amplitude in einer 
geringen Entfernung vor dem Spruhkegel entlanglauft. 
Die zweite und gegebenenf alls weitere Diisen bzw. Dii- 
senpaare,aus denen das Metallisierungsbad, gegebenenf alls 
auch in Form von Teilbadero, verspruht wird, werden dann 
20 so eingestellt, daB sich deren Spruhkegel partiell mit 
dem der Wasserdiise uberlappt, wobei das Zeritruin des 
Spruhkegels der zweiten DQse bzw. Diisenpaares etwa iiber 
die hochste Stelle der vor dem ersten Spruhkegel entlang- 
laufenden Wasserwelle eingestellt wird, Es kann jedoch 
25 auch zweckmaBig sein, den Spruhkegel der Wasser-Diise(n) so 
einzustellen, daB er sich vollstandig mit dem (den) Spruh- 
kegel (n) der ersten .Duse bzw. des ersten Diisenpaares uber- 
lappt. Wenn aus der zweiten und dritten Diise bzw. den zwei 
ten und dritten Diisenpaaren das Wetallabscheidungsbad in 
30 Form von zwei Teilbadern verspruht wird, werden diese so 
eingestellt , daB ihre Spruhkegel auf der Substratober- 
flache voll zusammentref fen. Aus weiteren Diisen bzw. 
Diisenpaaren werden dann immer abwechselnd die beiden 
Teilbader so. verspruht, daB sich die Spriihkegel partiell 
35 iiberlappen- Auf diese Weise wird die Konzentration des 
Metallabscheidungsbades auf dem Substrat mit dem Vor- 
transport stufenweise erhoht, bis nach dem Passieren der 
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letzten Duse die der gewiinschten Schichtdicke entsprechen- 
de Badkonzentration erreicht ist. Nach einer fur das je- 
weilige Metal labscheidungsb ad spezifischen Reaktionszeit 
vird dann die Subs tratoberfl ache in an sich xiblicher 
5 Weise durch Abspiilen mit Wasser von den Badresten und 
-riickstanden befreit. 

Wenn das Metallabscheidungsbad in fertig gemischter Form 
verspriiht werden kann - dies ist zum Beispiel in den 
Fallen moglich, wo die Me tallabsche idling erst durch 

10 einen auf der Subs tratoberfl ache befindlichen Aktiva- 
tor katalysiert wird ist es vorteilhaft, aus der 
zweiten Diise ein verdiinntes und aus der dritten und 
den folgenden Dusen immer konzentriertere Bader zu ver- 
spriihen. In diesem Fall bildet sich auf dem Substrat 

15 in Bewegungsrichtung ein Konzentrationsgefalle aus, 

das zu einer besonders gleichmaBigen Metallbeschichtung 
fuhrt. Auch in dieser Aus fiihrungs form des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens werden Spruhdruck und Spriihwinkel 
der Diiseii vorzugsweise so eingestellt, da£ die Anfangs- 

20 konzentration des Metal labscheidungsbades auf der Sub- 
stratoberflache 50 bis 5 %, insbesondere 10 bis 30 % 
der Maximalkonzentration betragt. 

Beispiel 

a) Anlage 

25 Eine Anlage zur Herstellung von Silberspiegeln 

besteht aus einem 140 cm breiten Forderband, auf 
dem gereinigte und mit einer Zinn-(II )-salz-L6sung 
in an sich bekannter Weise aktivierte Glasplatten 
mit einer Geschwindigkeit zvischen 100 und 260 cm 

30 pro Minute unter einem Diisenbalken entlangtranspor- 

tiert werden, der in 20 - 40 cm Hohe iiber dem For- 
derband 18 Rin- und Herbewegungen in der Minute 
iiber die gesamte Breite macht. An dem Diisenbalken 
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sind hintereinander 4 Diisenpaare winkelverstell- 
bar angeordnet (Diisen 1 - 4 ), aus denen das Metall- 
• abscheidungsbad bzw. die Teilbader unter einem 
Dmck von 3 bis 6 bar verspriibt werden kann. 
5 Im Abstand von 5 cm vor dem ersten Dusenpaar ist 

an dem Dusenbalken eine weitere winkelverstell- 
bare Diise mit der doppelten Leistungsfahigkeit 
angebracht (Diise W), aus der zusatzlich Wasser auf 
die auf dem Forderband vorbeitransportierten Glas- 
10 platten gespruht werden kann. 

b) Materialien und Arbeitsweise 

Fiir die Verspiegelung wurden wasserig-ammoniaka- 
lische Silbernitratlosungen(S) in Konzentrationen 
von 0,5 bis 3,5 % tmd jeweils aquivalente Mengen 
15 eines handelsublichen Reduktionsmittels (R) auf 

der Basis eines Zuckerderivats eingesetzt. Diese 
Losungen werden duroh die paarweise angeordneten 
Diisen auf die vorbeibewegten Glasplatten gespriiht* 
Nach jeweils 2 Minuten, gemessen vom Auftreffen- des 
20 ersten Spruhstrahls auf das aktivierte Glas, wird 

dieses durch nachgeschaltete weitere Dusen mit rei- 
nem Wasser abgespult und getrocknet. Die erhaltenen 
Spiegel wurden durch Bestimmung der abgeschiedenen 
Silbermenge pro Flacheneinheit (Mittelwert mit Streu- 
25 breite) beurteilt. Dabei wurde in einigen Laufen 

erfindungsgemaB mit vorherigem Auf spruhen von Was- 
ser, in anderen nach dem Stand der Technik ohne 
diese MaBnahme gearbeitet. Die Ergebnisse sind 
in der folgenden Tabelle zusaromengestellt; 
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Die Tabelle zeigt deutlich, daB durch das zusatzliche 
Aufspruhen von Wasser durch die Duse W (LSufe 5 bis 
8) wodurch die anfangliche Badkonzentration auf den 
Glasplatten von 3,5 % auf etwa 1,5 % bzw. vn 1,75 % 
5 auf etwa 0,15 % herabgesetzt wird, wesentlich gleich- 
maBigere Silberspiegel erhalten werden als ohne diese 
MaBnahme. Dies ist auch bei der Betrachtung der herge- 
stellten Silberspiegel im Durchlicht deutlich zu er- 
kennen, wo die bei den Laufen 1 bis 4 erhaltenen Silber- 
10 schichten deutlich eine komige Struktur erkennen las- 
sen, die bei den in den Laufen 5 bis 8 hergestellten 
nicht erkennbax ist. Daruberhinaus ist die Haftfestig- 
keit der Silberschichten mit der komigen Struktur 
wesentlich geringer; hier laBt sich die Silberschicht 
15 durch Kratzen mit dexn Fingernagel entfernen, wahrend 

dies bei den in den Laufen 5 bis 8 hergestellten Silber- 
schichten nicht mSglich ist. 
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Patentanspruche : 

1. Verfahren zur stromlosen Abscheidung einer gleich- 
maBigen Metallschicht durch Aufspriihen eines ein 
Metallsalz und ein Reduktionsmittel enthaltenden 
wafirigen Metallabscheidungsbades , .dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi durch Herabsetzung der Badkonzentra- 
tion zunachst ein zusammenhangender diinner Metall- 
iiberzug auf der Subs tratoberfl ache erzeugt wird, der 
durch anschlieflende Behandlung mit einem Abschei- 
dungsbad ublicher Konzentration bis zur gewunschten 
Dicke vers tar kt wird, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da£ zu Beginn der Abscheidung beim ersten Auftreffen 
des verspriihten Metallabscheidungsbades auf die Sub- 
s tratoberfl ache die Konzentration mindestens des 

das Metallsalz enthaltenden Teilbades auf etva 50 bis 
5 % des. fur die nachfolgende Abscheidung vervendeten 
Me tails alz-Teilbades vermindert wird. 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Konzentration des Metallabscheidungsbades 
am Orl: des ersten Auf tref fens auf etwa 50 bis 5 % 
der Konzentration im Spriihstrahl des Metallsalz- 
Teilbades vermindert. wird. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Verdiinnung dadurch vorgenommen 
wird, daB durch eine der ersten Metallabscheidungs- 
bad- oder -teilbad-Diise vorgeschaltete Duse vorab Was- 
ser auf die Sub stratzoberfl ache gespriiht wird. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB sich die Spruhkegel der Wasser- und der ersten 
Metallabscheidungsbad- bzv. -teilbad-Diisen iiberlappen 
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